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REZUMAT

INTRODUCERE

1. motivatia alegerii temei de cercetare;

Aliajele de titan, apreciate pentru raportul lor remarcabil intre rezistentd si greutate, rezistenta
la coroziune si stabilitatea termica, sunt optimizate prin procese complexe de aliere pentru a
indeplini cerintele stricte ale aplicatiilor critice din diferite domenii, precum aerospatial,
medical, auto, energetic si altele.

In domeniul medical, care reprezinti si subiectul tezei de doctorat, titanul s-a impus ca unul
dintre cele mai utilizate metale. Datoritd bioinertiei sale, acesta nu reactioneazd cu mediul
intern al organismului, devenind astfel alegerea principala pentru aplicatii precum implanturile
dentare, tijele ortopedice, placile osoase si alte proteze. De asemenea, titanul este utilizat si in

fabricarea unei game variate de instrumente utilizate in domeniul medical.
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Figura 1. Aplicarii biomedicale ale aliajelor de titan [137].

In aplicatiile medicale, includerea elementelor de aliere este cruciald pentru ajustarea
proprietitilor aliajelor de titan in conformitate cu cerintele specifice. In functie de efectul lor
asupra temperaturii B-transus, aceste elemente se impart in trei categorii: neutre, o-

stabilizatoare si B-stabilizatoare.
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Figura 1.(a) Structura hep (alfa) si bee (beta) a titanului. (b) Categorii de diagrame de faza
ale titanului formate cu diferite adaosuri de aliere [14,97,103].

In titanul pur, tranzitia de la faza a la faza p are loc prin transformare alotropica atunci cand
faza o este incdlzitd pana la temperatura B-transus (882 °C). Aceastd temperaturd este
influentatd de gradul de puritate al titanului, iar addugarea elementelor de aliere in aliajele de
titan afecteaza semnificativ temperatura de transformare.

Prin intelegerea rolului elementelor stabilizatoare alfa, beta si al elementelor neutre, se pot
optimiza compozitiile chimice astfel incat aliajele sa obtina proprietati mecanice superioare, 0
rezistentd crescuti la coroziune si o capacitate imbunitititi de prelucrare. In plus, proportia
fazelor alfa, beta si a altor faze dintr-un anumit aliaj este influentatd de procesele mecanice si
termice aplicate, avand un impact semnificativ asupra caracteristicilor materialului, precum
rezistenta mecanicd, duritatea, proprietdtile de fluaj, ductilitatea, sudabilitatea si usurinta
prelucrarii.

Astfel, se disting doud tipuri de interventii esentiale in proiectarea aliajelor de titan adaptate

cerintelor aplicatiilor medicale:

e Alegerea unei compozitii chimice optime;
e Definirea unor procese mecanice si termice adecvate, care sd influenteze structura

aliajului si, implicit, proprietatile acestuia.
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Ambele aspecte au fost luate Tn considerare Tn elaborarea programului experimental de

cercetare stiintifica prezentat in teza de doctorat.

2. |Importanta, noutatea §i actualitatea temei;,
In domeniul aplicatiilor medicale, utilizarea aliajelor de titan de tip beta metastabile reprezinta
0 abordare inovatoare. Aceste aliaje (inclusiv cele aproape beta) sunt supuse proceselor
mecanice §i termice pentru a obtine microstructura doritd, fractia de volum a fazelor si
caracteristicile specifice necesare fiecarei aplicatii.
Prin optimizarea procesarii mecanice si termice, aliajele de titan de tip beta metastabile pot fi
transformate in forme adaptate utilizarii medicale, permitand totodata controlul microstructurii
pentru Tmbunatétirea proprietatilor functionale necesare in acest domeniu.
Din categoria aliajelor de titan de tip beta metastabile, sistemul de aliere TNZT nu a fost
suficient investigat in ceea ce priveste corelatia dintre procesare, structura si proprietdti.
In literatura de specialitate recentd existd cateva studii, insd majoritatea s-au concentrat in
principal pe biocompatibilitatea acestor aliaje. Relatiile complexe dintre procesare, structura
si proprietati ale aliajelor de titan de tip TNZT nu sunt abordate in mod adecvat si explicit in
sursele existente. Conform celor mai recente cercetari [ 14], sunt necesare ,, studii suplimentare
pentru a evalua caracteristicile necesare” utilizarii acestora in aplicatiile medicale.
Astfel, in cadrul tezei de doctorat, s-a investigat domeniul aliajelor de titan, biocompatibile,
TNZT de tip beta metastabil prin dezvoltarea unui aliaj cu o compozitie chimicd noud si
originald. Acesta a fost supus procesarii mecanice si termice utilizind rute alternative de

procesare, concepute special pentru caracteristicile specifice ale aliajului realizat.

3. Tncadrarea temei in preocupdrile nationale si internationale ale colectivului de
cercetare;

Datele recente din literatura stiintifica de specialitate arata ca aliajele de titan cu o valoare a
indicelui MoE de aproximativ 10,00 sunt foarte putin investigate. In cazul compozitiei chimice
preconizate, aliajul TNZT-O studiat Tn cadrul programului experimental al tezei de doctorat are
o valoare MoE de 10,88, situatd aproape de limita inferioard conventionald a domeniului
metastabil.
Aceastd apropiere de limita conventionald poate fi consideratd o zona de incertitudine, care

meritd exploratd pentru a clarifica caracteristicile acestui tip de aliaje de titan.
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Prin continutul sau si prin rezultatele stiintifice validate prin articolele publicate, teza de
doctorat contribuie organic la preocuparile colectivului de cercetare privind dezvoltarea de

aliaje de titan biocompatibile destinate aplicatiilor medicale.

4. Formularea ipotezei de cercetare;
Tn cadrul programului experimental al tezei de doctorat, s-a realizat sinteza unei compozitii noi
si originale de aliaj de titan de tip beta metastabil din sistemul TNZT-O, avand formula: Ti-
36,5Nb-4,5Zr-3Ta-0,160.
Acest aliaj include o aditie de oxigen, ceea ce il diferentiazd de alte compozitii TNZT.
Motivarea si impactul aditiei de oxigen asupra performantelor aliajului ca material
biocompatibil sunt detaliate in teza de doctorat.
Pentru noul aliaj dezvoltat, s-a explorat sistematic domeniul de procesare mecanica si termica
la temperaturi super-transus, utilizand laminarea ca metoda principald de deformare plastica.
In prezent, exista un numar redus de studii care analizeazi comportamentul curgerii plastice in
functie de parametrii de procesare, atat la temperaturi super-transus, cat si la temperaturi sub-
transus, pentru aliajele de titan beta metastabile si aproape beta.
Programul experimental dezvoltat in cadrul tezei de doctorat a fost conceput pentru a evalua si
a explica comportamentul aliajului TNZT-O in functie de parametrii de procesare, aplicind
o0 abordare uniformd, prin procesare exclusiv la temperaturi super-transus pentru noul aliaj
TNZT-O aproape beta / metastabil. S-a considerat ca analiza concomitentd a temperaturilor
sub-transus, alaturi de numarul mare de coordonate experimentale si volumul extins al
investigatiilor, nu ar fi adus clarificari semnificative asupra aspectelor studiate daca ar fi fost
realizatd doar in anumite conditii experimentale, fard o cercetare aprofundata. Investigatiile
asupra aliajului TNZT-O la temperaturi sub-transus reprezinta o directie separata de cercetare

stiintifica, ce necesita un efort distinct, intr-o etapa ulterioara a dezvoltarii.

5. Obiectivele stiintifice pentru rezolvare in cadrul cercetarii stiintifice;

Obiectivul principal reprezintd extinderea cunostintelor privind modul in care
microstructura aliajelor beta, Tn special aliagjul TNZT-O, se modifica la frontiera
metastabild, prin procesare termica si mecanicad (deformare plasticd), precum si impactul

acestor schimbari asupra dezvoltarii caracteristicilor structurale si mecanice.
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Obiective specifice

o Investigarea corelatiei dintre procesarea primara a aliajului in domeniul super-transus
si procesarea secundara tot in acest domeniu.

e Realizarea procesarii secundare a aliajului TNZT-O Tn domeniul super-transus, in
conditii variate de temperaturd de incélzire si timp de mentinere.

e Determinarea celei mai eficiente combinatii intre procesarea mecanica (prin deformare
plasticd) si tratamentele termice (cdlire si punere in solutie), capabile sa controleze
procesele de recristalizare si modificarea fractiei volumice de faza p/a".

e ldentificarea si analiza fenomenelor si transformarilor care au loc pe parcursul fiecarei
etape de procesare, pentru a contribui la clarificarea unor aspecte inca neintelese legate
de comportamentul aliajelor de titan tip  aflate la frontiera metastabila.

e Obtinerea unor combinatii de faze constitutive si microstructuri corespunzatoare pentru

aliajul TNZT-O, care sa ii confere caracteristici adecvate utilizarii in aplicatii medicale.

6. Comentarii sintetice privind metoda de cercetare abordata si metodologia cercetarii;
Compozitia chimica a aliajului studiat a fost analizata utilizind metoda EDS, cu ajutorul unui
microscop electronic TESCAN VEGA 1l e XMU (Tescan - Cehia), echipat cu un detector EDS
BRUKER Quantax xFlash 6/30. Tot prin aceastd metodd (EDS) a fost evaluatd si distributia
elementelor (omogenitatea) pe suprafata esantioanelor. Identificarea fazelor din aliajul TNZT-
O, pe parcursul diferitelor etape de procesare, a fost realizatd prin difractie de raze X (XRD),
folosind un difractometru RIGAKU MiniFlex600 (RIGAKU - Japonia), in intervalul 26 de 30°
-90°, cu radiatie Cu-Ka (A~1,54 A), avand limite de detectie intre 0,1 s1 1 % masa/faza. Pentru
caracterizarea mecanicd, Incercarile de tractiune (rezistenta la rupere, limita de curgere,
alungirea, modulul de elasticitate) au fost realizate folosind unui modul de testare la intindere-
compresiune GATAN MicroTest-2000N (Gatan Inc. - USA), montat pe microscopul electronic
TESCAN VEGA Il e XMU.
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Figura 3. Reprezentarea schematica a etapelor de procesare si a metodelor de investigatie

din programul experimental derulat in teza de doctorat

1. Prezentarea pe scurt a continutului lucrarii, cu sublinierea rezultatelor obtinute;
Capitolul 1 al tezei de doctorat exploreaza fenomenele si transformarile specifice aliajelor de
titan, influentate de metodele de procesare. Se prezinta o clasificare generala a aliajelor de titan,
proprietatile fizice si mecanice ale titanului, precum si aplicatiile acestuia in diverse domenii
industriale, inclusiv biomedical si aerospatial.

Titanul este un metal cu densitate scazutd, rezistentd mecanicd ridicatd, biocompatibilitate
excelentd si rezistentd la coroziune. Aceste proprietati il fac ideal pentru utilizéri in
implantologie, industria aerospatiala si procese chimice. Studiul analizeaza structura alotropica
a titanului, fazele sale a si 3, s modul in care acestea sunt influentate de elementele de aliere.
Se evidentiaza tipurile principale de aliaje de titan: alfa (a), alfa-beta (a+f) si beta (B). Aliajele
B sunt considerate cele mai promititoare pentru aplicatiile biomedicale, datoritd modului lor
redus de elasticitate si rezistentei superioare la oboseald. De asemenea, se discutd despre
stabilizatorii fazelor titanului, cum ar fi aluminiul, vanadiul si molibdenul, care influenteaza

transformarile structurale si proprietatile mecanice ale aliajelor.
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Procesarea termomecanica joaca un rol esential in optimizarea proprietatilor aliajelor de titan.
Laminarea la cald si la rece, tratamentele termice si deformarea plasticd determina
microstructura si performantele mecanice finale. Studiile indica faptul ca tratamentele termice
adecvate pot imbunatati considerabil rezistenta mecanica si duritatea aliajelor de titan.

Capitolul se Tncheie cu o analiza a aplicatiilor aliajelor de titan in domeniul biomedical, unde
sunt utilizate pentru implanturi ortopedice si dentare, precum si in industria aerospatiald, unde
sunt esentiale datoritd raportului ridicat rezistentd/greutate si comportamentului optim la
temperaturi inalte. Cercetarile prezentate subliniazd importanta metodelor de procesare si a
compozitiei chimice in determinarea performantei aliajelor de titan pentru diverse utilizari

industriale.

Capitolul 2 din teza de doctorat se axeaza pe studiul aliajelor beta de titan biocompatibile,
avand aplicatii medicale datoritd combinatiei lor unice de proprietdti mecanice,
biocompatibilitate si rezistenta la coroziune. Lucrarea exploreazd aliajele beta metastabile, cu
accent pe aliajele TNZT (Ti-Nb-Zr-Ta), carora li se adaugd oxigen pentru imbunatatirea
caracteristicilor mecanice si structurale.

Programul experimental dezvoltat in cadrul tezei analizeazd compozitia chimica, stabilitatea
fazelor si proprietatile mecanice ale unui nou aliaj TNZT-O, procesat prin metode
termomecanice. Se investigheaza influenta temperaturii si a tratamentelor termice asupra
structurii si performantelor aliajului. Procesarea include deformarea plastica la cald si la rece,
laminarea, tratamentele de calire si imbatranire, precum si analiza microstructurala prin tehnici
avansate precum SEM, XRD si EDS.

Lucrarea evidentiazd importanta optimizarii raportului dintre stabilizatorii fazei beta si
parametrii de procesare pentru obtinerea unui aliaj cu proprietati superioare. Studiul compara
noul aliaj TNZT-O cu alte aliaje de titan utilizate Tn implantologie, subliniind avantajele sale,
inclusiv un modul de elasticitate apropiat de cel al osului uman, prevenind astfel efectul de
"stress shielding". De asemenea, sunt detaliate corelatiile dintre compozitia chimica,
microstructura rezultatului final si performantele mecanice, demonstrand viabilitatea aliajului
TNZT-O pentru utilizare Tn implanturi medicale.

Prin investigarea detaliata a influentei elementelor de aliere si a procesarii termomecanice, teza
aduce contributii originale in domeniul aliajelor de titan beta, propunand o compozitie
inovatoare si optimizatd pentru aplicatii biomedicale. Aceasta reprezintd un pas inainte in
intelegerea comportamentului aliajelor beta metastabile, cu implicatii practice in dezvoltarea

de materiale avansate pentru implantologie si alte aplicatii medicale.
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Capitolul 3 al tezei prezintd cercetarile experimentale privind procesarea si caracterizarea
aliajului de titan TNZT-O. Aliajul a fost obtinut prin topire in cuptor cu creuzet rece, asigurand
o compozitie uniforma si o microstructurd find. Procesarea mecanica si termicd a inclus
laminarea la cald si la rece, precum si tratamente de calire de punere in solutie, influentdnd
proprietdtile microstructurale si mecanice.

Caracterizarea structurala s-a realizat prin difractie de raze X (XRD) si microscopie electronica
(SEM, EBSD), evidentiind modificarile fazelor si ale granulatiei in functie de procesare.
Analiza mecanica prin teste de tractiune a aratat ca anumite stari procesate ofera un echilibru
optim intre rezistentd mecanica si modul redus de elasticitate, esential pentru aplicatii medicale.
In concluzie, cercetirile au demonstrat ci procesarea adecvatid poate optimiza proprietitile

aligjului TNZT-O, facandu-1 un candidat promitator pentru utilizare biomedicala.

Capitolul 4 al tezei analizeaza evolutia caracteristicilor aliajului de titan TNZT-O 1in functie de
procesarea mecanica si termica. Studiul urmareste identificarea unui proces optim de prelucrare
pentru aplicatii medicale, avand ca obiectiv obtinerea unei limite de curgere ridicate, mentinand
in acelasi timp o ductilitate adecvata si un modul de elasticitate scazut. Procesarea aliajului a
inclus deformari plastice urmate de tratamente termice la temperaturi variate, aproape sau peste
temperatura de transus.

Investigatiile microstructurale au fost realizate prin difractie de raze X (XRD) si microscopie
electronica (SEM, EBSD), evidentiind evolutia fazelor si distributia grauntilor in functie de
etapele de procesare. Analiza a inclus stari structurale initiale, deformari plastice (laminare la
cald si la rece), precum si tratamente termice de punere in solutie. Rezultatele au aratat ca
laminarea la rece favorizeazd aparitia fazei martensitice o, iar tratamentele termice
influenteaza recristalizarea si omogenizarea microstructurala.

Proprietatile mecanice au fost evaluate prin teste de tractiune, determinandu-se rezistenta la
curgere, rezistenta finala la tractiune, modulul de elasticitate si alungirea la rupere. Evolutia
acestor caracteristici a evidentiat trei stari structurale cu performante optime pentru aplicatii
medicale: S1.3 (641 MPa, 52 GPa), S1.2 (644 MPa, 58 GPa) si S2.1 (636 MPa, 58 GPa).

In concluzie, studiul demonstreaza c procesarea mecanici si termici influenteaza semnificativ
caracteristicile aliajului TNZT-O, iar anumite combinatii de tratamente oferd proprietati
promitatoare pentru utilizarea in implanturi medicale. Oxigenul, ca element interstitial,
contribuie la intdrirea matricei 3, iar un control adecvat al procesarii permite obtinerea unui

echilibru optim intre rezistentd mecanica si elasticitate.
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8. Limitari teoretice si practice
8.1.Limitarile teoretice se refera la evaluarea parametrului MoE si a temperaturii f3-
transus.

Conform clasificarii consacrate, valoarea parametrului MoE pentru aliajele de titan beta
metastabile este intre ~10,0 si ~30,0 cu mentiunea ca este necesara o valoare a parametrului
MoE de aproximativ 10,0 pentru a stabiliza faza  (cvc).
Aliajul TNZT-O investigat in programul experimental derulat Tn teza de doctorat are valoarea
de 10,88 pentru MoE pentru compozitia chimicd preconizatd. Comparativ cu valoarea
conventionald MoE=10 folositd in clasificarea consacratd si avand in vedere relativitatea
acestei clasificari, aliajul studiat se considera a fi plasat la frontiera beta metastabil. El devine
cu atat mai interesant de studiat pentru a aduce contributii in plus care sa exploreze aceste
vecindtati ale limitei conventionale de clasificare.
Temperatura de tranzitie a — B, denumita temperatura B-transus, este un parametru deosebit
de important pentru stabilirea temperaturilor de prelucrare prin deformare plastica si a
temperaturilor de incalzire pentru diverse tratamente termice preconizate in diverse scheme de
procesare mecanica si termica, posibil de aplicat pentru aliajele de titan.
Daca temperatura de tranzitie a — § se determina teoretic, exista formule de calcul prin care
se evalueaza acest parametru. S-a constat ca aplicarea acestor relatii de calcul genereaza
rezultate foarte diferite, diferentele fiind de ordinul zecilor de grade Celsius.

8.2.Limitari practice
In cadrul programului experimental derulat in stagiul de pregdtire doctorala doua aspecte de
natura practica au pus doua limite pentru cercetarile experimentale realizate ; motivatia este
legata de tipul echipamentelor disponibile in laboratoarele scolii doctorale care au facut dificila
evaluarea directa, prin metode experimentale pentru :

- temperatura B-transus determinatd prin mijloace experimentale; nu existd in dotarea

laboratoarelor astfel de echipamente;
- identificarea fazei o”: tipul de microscop electronic (SEM) aflat in dotarea

laboratorului nu permite, in cazul particular al prezentei fazei o, identificarea acesteia.

9. Dezvoltari

S-a considerat ca, in cadrul programului experimental al tezei de doctorat, explorarea atat la

temperaturi super-transus, cat si la temperaturi sub-transus, ar fi dus la o crestere semnificativa
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a coordonatelor experimentale si a volumului de investigatii, fard a aduce o clarificare
suficientd a aspectelor studiate, dacd aceasta s-ar fi realizat doar in anumite coordonate
experimentale, fara o analiza aprofundata. Avand in vedere amploarea investigatiilor necesare,
studiul aliajului TNZT-O la temperaturi sub-transus reprezinta o directie de cercetare distincta,

care va necesita un efort suplimentar intr-o etapa viitoare de dezvoltare.

10. Concluzii generale

10.1 Concluzii generale referitoare la atingerea obiectivelor stiintifice propuse in teza de
doctorat
Cercetarile experimentale realizate prin dezvoltarea programului experimental derulat in cadrul

tezei de doctorat probeazd incadrarea clarda a acestora in domeniul studiilor universitare de
doctorat, domeniul: Ingineria Materialelor

Continutul si rezultatele cercetdrii stiintifice realizate in teza de doctorat pun in evidentd
contributii si elemente de originalitate si probeaza atingerea obiectivelor stiintifice propuse in
teza de doctorat:

- S-a realizat sinteza unei compozitii noi, originale, de aliaj de titan de tip beta metastabil din
sistemul TNZT-O si anume: Ti-36,5Nb-4,5Zr-3Ta-0,160.

- aliajul are in compozitie si o aditie de oxigen, deci tipul compozitional final al aliajului
investigat este TNZT-O care il diferentiaza de alte compozitii de tip TNZT; motivarea si
contributia aditiei de oxigen reflectatd in performantele aliajului ca material biocompatibil a
fost prezentata la paragraful 2.3.1;

- pentru noul aliaj realizat in cadrul tezei de doctorat este explorat domeniul de procesare
mecanica si termica pentru temperaturi super-transus intr-un mod sistematic, folosind pentru
procesarea mecanica, deformarea plastica prin laminare;

- a fost conceputd o procedura originald de procesare mecanicd si termica realizata prin etape
de deformare plastica prin laminare, combinate cu tratamente termice de omogenizare/ calire
de punere in solutie

- s-a stabilit cea mai eficienta asociatie Intre procesarea mecanica (prin deformare plastica) si
termica (tratamente termice de cdlire de punere in solutie) care sa-i confere aliajului TNZT-O
investigat caracteristici adecvate pentru folosirea 1n aplicatii medicale;

Modalitati de validare stiintifica a rezultatelor stiintifice obtinute din programul experimental

realizat in cadrul tezei de doctorat
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Testele efectuate in cadrul investigatiilor de caracterizare avansata pentru fiecare stare
structurala rezultata din programul experimental au avut in vedere repetabilitatea si
reproductibilitatea rezultatelor.

Ca urmare a derularii programului experimental pentru indeplinirea obiectivelor tezei de
doctorat o serie de rezultate stiintifice au fost selectate pentru diseminare; astfel, au fost
publicate patru articole stiintifice (prezentate in detaliu in Lista de lucrari si in extenso) in
sistem de evaluare peer-review.

Acceptarea si publicarea articolelor care contin rezulatate stiintifice obtinute in programului
experimental propriu derulat ii teza de doctorat in reviste indexate ISI valideaza rezultatele

stiintifice obtinute 1n cadrul tezei de doctorat.

10.2 Problemele propuse spre cercetare si perspectivele deschise de catre aceasta/ avantaje
/dezavantaje
Principala diferenta dintre aliajele de titan aproape beta, bogate 1n beta, stabile si metastabile

consta in stabilitatea fazei si comportamentul lor microstructural la temperatura camerei si dupa
prelucrarea termomecanica. Aceasta diferentd este direct legata de compozitia aliajului si de
concentratia de elemente de stabilizare a fazei beta (de exemplu, molibden, vanadiu, crom etc.).
Tipul de faza martensitica (a' sau a") depinde de stabilitatea fazei beta, care este influentata de
compozitia aliajului, in special de echivalenta molibdenului (MoE):

MOE scazut: promoveaza martensita o' (HCP).

MOoE intermediar: conduce la martensita o' (ortorombica).

MOoE ridicat: stabilizeaza faza beta, suprimdnd transformarea martensitica.

Capacitatea de a creste rezistenta mecanica a unui aliaj de titan beta metastabil sau aproape
beta in timpul tratamentului termic de punere in solutie urmat/sau nu de tratamentul de termic
de imbatranire este legat de instabilitatea fazei B cvc la temperaturi sub beta transus.

O caracteristica importanta a aliajelor de titan beta este posibilitatea de a se modifica modulul
de elasticitate intr-un domeniu destul de larg de valori prin modificarea compozitiei chimice
si/sau, de asemenea prin diverse versiuni de procesare mecanica si termica care pot modifica
fractiile de volum de faze constituente cu efecte asupra valorilor modulului de elasticitate.
Aceste aliaje vor avea de obicei 0 matrice in faza § cu graunti de faza o primara si, de asemenea,
particule de faza a secundara care se formeaza de regula ca uramare a procesarii mecanice si

termice.
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De regula, dupa procesarea primara, rezulta graunti cristalini de dimensiuni mari, de tip beta
cu eventual faza alfa plasata la limita de graunte cristalin sub forma continua sau fragmentata
sub forma de segmente.

Un scop semnificativ al procesarii ar fi si acela de a preveni sau limita formarea fazei o
continue de-a lungul limitelor de graunte de faza B [30]. Aceastda morfologie ar avea un efect
daunator asupra unor proprietati mecanice, in special in cazul grauntilor cristalini achiaxiali
mari de faza .

O discutie aparte este legata de prezenta oxigenului in compozitia chimica a aliajului realizat.
Oxigenul are o solubilitate limitatd in faza beta, iar cantitati excesive se poate segrega la
limitele grauntilor, putdnd afecta ductilitatea si tenacitatea. Acesta actioneaza ca un agent de
consolidare interstitiald. De asemenea, creste semnificativ rezistenta aliajelor de titan beta prin
distorsionarea structurii retelei si impiedicarea miscarii dislocatiilor. Acest efect este benefic
pentru aplicatiile care necesiti o rezistentd ridicati. In timp ce oxigenul imbunatiteste
rezistenta, acesta reduce ductilitatea, tenacitatea si rezistenta la oboseald datoritd fragilitatii
crescute. Mentinerea unor niveluri controlate de oxigen este esentiald pentru echilibrarea
acestor proprietati. De exemplu, aliajele beta metastabile cu un continut mai mare de oxigen
pot prezenta o alungire redusa pana la rupere.

Oxigenul afecteaza cinetica transformarilor martensitice si precipitarea fazei alfa secund (a")
in timpul tratamentelor termice sau al Tmbatranirii. Acesta poate creste temperaturile de
transformare si poate favoriza formarea de precipitatii alfa fine in matricea beta, ceea ce
sporeste rezistenta, dar reduce ductilitatea. Totodata, poate influenta finisarea grauntilor prin

afectarea comportamentului de recristalizare in timpul prelucrarii termomecanice.

10.3 Aspectele considerate partial nerezolvate se leaga de unele limitari practice legate de tipul
echipamentelor disponibile in laboratoarele scolii doctorale care au facut dificila evaluarea
directd, prin metode experimentale pentru temperatura B-transus determinatd prin mijloace
experimentale si pentru identificarea fazei o”(tipul de microscop electronic (SEM) aflat in
dotarea laboratorului nu permite, in cazul particular al prezentei fazei o identificarea acesteia).
Din punct de vedere al transformarilor care se petrec n aliajul studiat, in cazul starii structurale
S2.3 afost greu de gasit o explicatie satisfacatoare referitoare la prezenta martensitei o”’; acesta

este un aspect ne-elucidat pe moment care necesita alte investigatii in lucrari viitoare.
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11. Contributii proprii in domeniul stiintific al tezei de doctorat
11.1 Contributii proprii masurabile

11.1.1 Tn cadrul tezei de doctorat a fost investigat domeniul aliajelor biocompatibile TNZT de
tip beta metasatabil prin realizarea unui aliaj cu 0 compozitie chimica noud/originala, procesat
mecanic si termic prin rute alternative de procesare concepute special pentru aliajul realizat.
Astfel, s-a stabilit o compozitiec chimica originald, ne-studiatd pana in prezent, avand ca
elemente de aliere niobiu, zirconiu si tantal; suplimentar acestora s-a folosit si o aditie de
oxigen;

Compozitia chimica preconizata a aliajului de tip TNZT-O inainte de topirea/sinteza aliajului
este (capitolul 2/paragraf 2.3.1):

Ti-36,5Nb-4,5Zr-3Ta-0,160

11.1.2 Un alt aspect important al rezultatelor obtinute este legat de addugarea oxigenului, a
carui influentd puternicd asupra Intaririi interstitiale este raportatd in numeroase lucrari [54-
57]. Daca se analizeaza comparatia realizata anterior cu unele aliaje avand compozitii si metode
de procesare similare, se poate afirma ca prezenta oxigenului poate intr-adevar creste rezistenta
matricei B: exemplele de aliaje din (a) si (b), fara oxigen, au valori mai mici pentru rezistenta
la rupere si mai mari pentru modulul de elasticitate, comparativ cu cele care contin cantitati
reduse de oxigen. Chiar si aliajul studiat in prezent se incadreaza Tn acest obiectiv prin valorile
obtinute ale caracteristicilor mecanice (capitolul 4/paragraf 4.3)

11.1.3 Pentru compozitia chimica a aliajului TNZT-O realizat si studiat in cadrul tezei de

doctorat s-a efectuat calculul pentru determinarea parametrului MoE si s-a obtinut:

MOE = 0.28 (36.5% Nb) + 0.22 (3% Ta) = 10.88

Conform clasificarii conventionale se observa ca valoarea MoE=10.88 obtinuta pentru aliajul
studiat il plaseaza la limita inferioara a frontierei metastabil, pentru care valoarea de referinta
este MoE=10,00; s-a precizat anterior ca delimitarea tipurilor de aliaje de titan dupa valoarea
indicelui MoE nu are neaparat un caracter absolut (capitolul 2/paragraf 2.3.2).

11.1.4 Metoda regresiei liniare polinomiale a fost utilizatd pentru a calcula temperaturia -
transus; a rezultat o temperatura f-transus egali cu 706,5°C (capitolul 2/paragraf 2.3.3).
11.1.5 Programul experimental dezvoltat in teza de doctorat a fost realizat pentru a evalua si

explicd comportamentul aliajului TNZT-O in functie de parametrii de procesare folosind o
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abordare omogena, prin procesare doar la temperaturi super-transus pentru noul aliaj TNZT-O
aproape beta / metastabil. Au rezultat noua stari structurale, dupa cum urmeaza:

- S1/ Stare initiala/ lingou turnat;

- S2/ Deformat plastic la cald/950°C/e=42,5%;

- S3/ Cilire de punere in solutie/ 820°C/30 min./apa;

- S4/ Deformat plastic la rece /e=30,5%;

- ST1.1/ Célire de punere in solutie/ 780°C/10 min./apa;
- ST1.2/ Célire de punere in solutie/ 780°C/20 min./apa;
- ST1.3/ Célire de punere in solutie/ 780°C/30 min./apa;
- ST2.1/ Célire de punere in solutie/ 830°C/10 min./apa;
- ST2.2/ Calire de punere in solutie/ 830°C/20 min./apa;
- ST2.3/ Cilire de punere in solutie/ 830°C/30 min./apa;
(capitolul 2/paragraf 2.3.4).

PROCESARE PRIMARA

! '
Laminare la cald 53
£=42.5% $2.1-52.2-523

950°C/racire aer Super-transus

e s Super-transus
Calire de punere in e & %
z Calire de punere in solutie
(X X | solutie

20°C/10... in./apa
820°C/30 min./ap3 P B2 C/ 10 pitefapl
Calire de punere in solutie
780°C/10...30 min./ap3 s - =

Laminare
la rece
£=30.5%

Jooo | B ! |

PROCESARE SECUNDARA

TB — 706.5°C

-  mm

1i-36.5Nb-4.5Zr-3Ta-
0.60 [%wt.]
Starea initiala — 51

Figura 4. - Schema prelucrarii mecanice si termice a aliajului Ti-36,5Nb-4,5Zr-3Ta-0,160
(% n greutate)

11.1.6 Cea mai buna versiune de procesare a aliajului de titan TNZT-O starea de investifare
ST1.3 (780°C-30 min-CA) aceasta fiind determinatd pe baza unei combinatii optime intre
rezistenta mecanica (Rm 641 MPa) si modulul de elasticitate redus (Modul de elasticitate 52
GPa), esentiale pentru aplicatii medicale.

(capitolul 4/paragraf 4.3).
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Figura 5. - Evolutia proprietatilor mecanice pentru aliajul studiat in toate etapele
programului experimental: (a) rezistenta la tractiune ultima [MPa] — Rm; rezistenta la
curgere [MPa] — (Rp0.2); (b) alungirea la rupere (%) — ¢, (¢) modulul de elasticitate [GPa]
-E.

11.1.7 Pentru cea mai buna versiune de procesare a aliajului de titan TNZT-O, starea ST1.3
(780°C - 30 min - CA), caracteristicile structurale sunt urmatoarele:

— Microstructurd omogend, cu graunti cristalini echiaxiali de dimensiuni mici, ceea ce
contribuie la un modul de elasticitate scazut si la o buna compatibilitate mecanica pentru

aplicatii medicale.
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— Analiza XRD a indicat prezenta exclusiva a fazei 3, ceea ce sugereaza ca timpul de mentinere
la 780°C a fost suficient pentru dizolvarea completa a martensitei o'’. Aceasta stabilitate a fazei
B contribuie la elasticitatea redusa si la proprietati mecanice favorabile.

Absenta fazei martensitice a” — Spre deosebire de alte stari, in ST1.3 nu mai sunt prezente faze
metastabile care ar putea influenta negativ comportamentul mecanic al aliajului.

Dimensiuni uniforme ale grauntilor — Se observa o distributie uniforma a grauntilor, ceea ce
asigurd o buna rezistentd mecanica si o deformare plastica controlata.

Stabilitate structurald — Structura rezultatului final aratd o consolidare optima a materialului,
fara tensiuni reziduale semnificative.

(capitolul 4/paragraf 4.3).
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Figura 6. - Spectrograma XRD aferenta starii microstructurale ST1.3 (780°C-30min-CA).
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Figura 9. Evolutia microstructurii procesarea secundard

11.1.8 Pentru cea mai buna versiune de procesare a aliajului de titan TNZT-O, starea ST1.3
(780°C - 30 min - CA), caracteristicile mecanice sunt urmatoarele:
Rezistenta la tractiune ultima (Rm): 640,91 MPa — Indicd o buna rezistentd la solicitari

mecanice, adecvata pentru aplicatii biomedicale.
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Limita de curgere (Rpo.2): 528,95 MPa — Reprezinta rezistenta materialului inainte de

deformarea plastica permanenta.

Modulul de elasticitate (E): 52 GPa — Valoare scazuta, foarte apropiata de cea a osului uman,

ceea ce reduce riscul de stres shielding (diferenta de rigiditate dintre implant si os).

Alungirea la rupere (A5): 15,75% — O ductilitate suficient de mare pentru a permite deformari

fara fragilitate excesiva.

(capitolul 4/paragraf 4.3)

Tabelul 1. Valorile proprietatilor mecanice determinate pentru toate probele testate

Limita de M Limita de ExApope.ntuI Coeficientul
Nr. Rezistenta la curgre vl curgere Modul de . fe I L de rezistenti
probi rupere (Offset 0,2 Afl]{tglrjr?ft) (offset 0,2 | elasticitate Al d\s;c;;z’i;er:a la valoarea n
% Young) Emodulus) (Automat) (Automat)
(MPa) (MPa) (GPa) (MPa) (GPa) (%) 0} (MPa)
S1 537,16 412,54 60,69 424,57 55,17 35,48 0,1252 779,56
S2 588,09 498,31 62,39 528,52 53,3 16,79 0,0943 841,86
S3 600,51 499,86 67,63 536,97 56,39 17,08 0,0687 773,11
S4 978,65 731,13 70,11 835,14 59,21 4,25 0,2611 2598,7
ST1.1 694,72 517,46 80,71 540,79 69,81 15,10 0,1201 997,73
ST1.2 632,02 541,97 67,18 576,51 57,41 18.94 0,0957 922,35
ST1.3 629,32 525,56 62 570,78 52,08 14,25 0,0718 828,08
ST2.1 636,34 541,11 68,86 578,24 57,94 19,57 0,0635 811,75
ST2.2 645,34 577,52 69,98 603,92 61,52 14,35 0,107 1006,51
ST2.3 688,51 545,97 78,86 571,34 69,24 13,29 0,0895 928,49

11.1.9 Comparénd aliajul TNZT-O in starea optima (S1.3: 780°C - 30 min - CA) cu alte

aliaje biocompatibile, se observa urmatoarele diferente semnificative:

(a) Rm=500MPa; E=63GPa for the Ti-35.3Nb-7.1Zr-5.1Ta %wt. [53];
(b) Rm =500MPa; E=65GPa for the Ti-41.1Nb-7.1Zr %wt. [4];
(c) Rm =641MPa; E=52GPa for the Ti-36.5Nb-4.5Zr-3Ta-0.160 %wt. [noul aliaj realizat si
sturiat in programul doctoral];

(d) Rm =755MPa; pentru Ti-39Nb-6Zr-0.260 %wt. [19];

(e) Rm =851MPa; E=60GPa pentru Ti-25Nb-17Ta-1Fe-0.250 %wt. [5];
(capitolul 4/paragraf 4.3)
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Figura 10. - Comparatie a modulului de elasticitate intre aliajele biomedicale metastabile de

titan publicate, aliajele biomedicale conventionale si osul cortical [218].

11.2 Directii viitoare de cerecetare stiintifica

S-a considerat ca, in cadrul programului experimental al tezei de doctorat, explorarea atat la
temperaturi super-transus, cat si la temperaturi sub-transus, ar fi dus la o crestere semnificativa
a coordonatelor experimentale si a volumului de investigatii, fard a aduce o clarificare
suficienta a aspectelor studiate, daca aceasta s-ar fi realizat doar in anumite coordonate
experimentale, fard o analizd aprofundata. Avand in vedere amploarea investigatiilor necesare,

studiul aliajului TNZT-O la temperaturi sub-transus reprezinta o directie de cercetare distincta,

care va necesita un efort suplimentar intr-o etapa viitoare de dezvoltare
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